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(57) Abstract 

The Invention relates to novel liquid amphiphfle polymers based on polyesters containing condensed acetal groups which are liquid at 
room temperature according to formula I (soli removing polymers). The invention further relates to the use of said polymers are in powder 
or liquid detergents and cleaning agents and to the use of said agents for washing and cleaning soiled surfaces and in textile processing. 

(57) Zusa mrneri foasimg 



Die Erfindung betrifft neue bei Raumtemperatur flossige amphiphile Pdymere auf Basis von Polyestem, die acetalische Gruppen 
einkondensiert enthalten und bei Raumtemperatur flttsslg sind gemafi Forme! (I) (Schmutzloscpolymere) sowie deren Einsatt in 
pulverformigen oder flussigen Wasch- und Remigungsmittem und die Verwendung dieser Mittel zum Waschen und Reirrigen verschmutzter 
Oberflachen und bei der Textflverarbeitung. 
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I 

Amphiphile Polvmcrc auf Basis von Polvestern mit einkondensierten acetalischen Grup- 
pen« die bei Raumtemperatur flussig sind. sowie ihr Einsatz in Wasch- and Rcini2ungs- 
mitteln 

5 Gegenstand der Erfindung and bei Raumtemperatur flussige, amphiphile Poly mere auf Basis von 
Polyestern mit einkondensierten acetalischen Gruppen gemafl Formel I (Schmutzlosepolymere), 
deren Einsatz in pulverfbrmigen oder flussigen Wasch- und Reinigungsmitteln und die Verwen- 
dung dieser Mittel bei der Textilverarbeitung und zum Waschen und Reinigen verschmutzter 
Oberflachen, insbesondere von harten Oberflachen und von Gewebeoberflachen. 

10 

Die Zusanimenstellung von Formulierungen fur Wasch- und Reinigungsmittel ist eine komplexe 
Aufgabe, da die Formulierungen in der Lage sein mussen, Verschmutzungen der verschiedensten 
Art von verschmutzten Oberflachen wie z.B. Gewebeoberflachen zu entfernen. Besonders die 
schnelle und effiziente Entfernung von fettigen oder ttligen Anschmutzungen ist im allgemeinen 
15 problematisch 

Zur Schonung der nattirlichen Ressourcen gehort nicht allein die Verwendung von Tensiden auf 
Basis nachwachsender Rohstoffe, sondern ganz besonders audi die Herstellung von bei gleich- 
bleibendem Rohstoffeinsatz immer wirksameren Formulierungen, die trotzdem den Anforderun- 
20 gen an ihre biologische Abbaubarkeit genugen. Dariiber hinaus mttssen die immer kompakter 
werdenden tensidhaltigen Formulierungen fur Wasch- und Reinigungsmittel auch bei ebenfalls aus 
dkologischen Grilnden sinkender Wassermenge in der Waschflotte schnell in Wasser I6slich sein. 

All diese Anforderungen lassen sich nicht mehr allein auf physikalischem Wege erfullen, sondern 
25 erfordern den Einsatz leistungsfahigerer Formulierungen mit neuen, nach Mdglichkeit raulti- 
funktionellen InhaltsstofFen. 

Aus dem Stand der Technik sind Wasch- und Reinigungsmittel bekannt, die sog. " Soil -rep ellant"- 
bzw. "Soil-release"-Polymere enthalten. Diese Verbindungen bewirken unter anderem, daB sich 
30 abgeloste Schmutzstoffe nicht wieder auf dem Gewebe absetzen und somit zu einer Vergrauung 
fuhren. 
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DE-A-14 69 403 beschreibt cin Verfahren zur oberflachenverandemden Behandhing von aus 
Polyestern abgeleiteten Artikeln. Dabei sind die hergestellten Polyester aus Ethylenterephthalat- 
Enheiten (ET) aufgebaut rah ET : POET -2-6 : 1, wobei Polyethylenglykole mit Molgewichten 
von 1 000 - 4000 etngesetzt werden (POET - Polyoxyethylenterephthalat). Die Beschichtung der 
5 Faser erfolgt durch Warmebehandlung mit dem Polyester bei Temperaturen von ca. 90 °C, 
wodurch das Gewebe eine dauerhafte Oberflachenbehandlung erfahrt, die neben einer Wirkung 
als Schutzschicht auch eine statische Aufladung des Gewebes verhindert 

10 In US-A-4 427 557 und EP-A-0 066 944 werden anionisch modifizierte Polyester beschrieben, 
die neben Ethylenterephthalat- und Polyoxyethylenterephthalat-Einheiten als weitere Polyme- 
risationskomponente das Natriumsalz der Sulfoisophthalsaure beinhalten. Die poiymerisierten 
Polyethylenglykole (PEG) beshzen Molmassen von 200 - 1 000 und ergeben nach ihrer Polyme- 
risation mit Ethylenglykol (EG) und Terephthalsaure Polyester mit Molgewichten von 2000 - 

15 10 000. 

US-A-3 959 230 beansprucht ET/POET-Polyester mit ET POET = 25 : 75 - 35 : 65, wobei 
niedermolekulare Polyethylenglykole mit Molgewichten von 300 - 700 eingesetzt werden und die 
gewonnenen Polyester Molgewichte von 25 000 - 55 000 aufweisen. 

20 

Neben der Wirkung als Schmutzlosepolymer beansprucht EP-A-0 3 1 9 094 auch den Einsatz von 
ET/POET-Copolymeren als Textilhilfsmittel zur Behandlunu von Wasche im automatischen 
Waschetrockner. Hierbei werden besonders die Vorteile der antistatischen Eigenschaften der mit 
Schmutzlosepolymer behandetten Wasche herausgestellt. 

25 

Als kostengiinstige Konfektionierung der Schmutzlosepolymeren d.h. als ein Verfahren zum 

Einbringen von Schmutzlosepolymeren in eine waBrige Formulierung bzw. in die Waschflotte 

> 

wird in US-A-4 740 326 ein "Coating" auf einen wasserunldslichen Trager beschrieben. Als 
30 Pfropfungsgmndlage dienen verschiedene Fasersysteme wie z.B. Nylon bzw. eine sog. Reemay- 
Faser. 
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Als eine weitere Variation der o.g. Polyester wird das Einbringen von verzweigten monomeren 
Glykolbausteinen beansprucht, wie zJB. 1,2-Propylen-, 1,2-Butylen- und 3-Methoxy-l,2-propy- 
lenglykolen (EP-A-0 24 ! 985). 

5 Die Performance der eingesetzten Schmutzlosepolymere (WO 92 06 152) kann in anionischen 
oder nichtionischen Tensidformulierungen besonders durch Zusatz von Tensiden auf Basis von 
Polyhydroxyfettsaureamiden (Glucamide) gesteigert werden. 

Eine weitere Modifizierung der Polyester beinhaltet den Einbau von kationischen Komponenten 
10 auf Basis quaternarer Stickstoffverbindungen, die im Vergleich zu nichtionischen Polyestern noch 
wirkungsvoller sein sollen (US-A-4 956 447). 

In EP-A-0 253 567 und EP-A-0 357 280 werden im besonderen auch endgruppenverschlossene 
Polyester (capped polyesters) beschrieben, die zum einen durch nichtionische Gruppen wie z.B. 
15 Cj- bis C 4 -Alkyl, C p bis C 4 -HydroxyUdkyl, C j - bis C 4 -Acyl als auch durch ionische Succinat- 
gruppen verschlossen werden. 

Die Aktivit&t eines Schmutzldsepolymers in einer Flussigwaschmittelformulierung sowie die 
20 Lagerst ability der Formulierung laBt sich nach Aussagen von DE-A-34 1 1 941 durch Zusatz 
geringer Salzmengen verbessern 

Als eine weitere Form der Konfektionierong von Schmutzldsepolymeren beschreibt 
DE-A-33 24 258 das Lfcsen bzw Dispergieren eines PET/POET-Polyesters mit PET : POET = 
25 2-6:1 in einem flussigen, nichtionischen Tensid und Verspriihen dieser Mischung auf einen 
Builder (PET-Polyethylenterephthalat). 

Durch die Lagerung der Schmutzlosepolymere zusammen mit alkali schen Waschmittelkomponen- 
30 ten erfahren diese Aktivitatsveriuste, die auf eine Hydrolyse der Esterbindungen zuriickzufuhren 
sind. Dem kann entgegengewirkt werden durch Zusammenschmelzen von PET/POET-Copoly- 
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meren mit Alkalimetallpolyacryiaten bei 70 bis 150 °C und anschlieDende PuJverisierung (US-A-4 
571 303, US-A-4 569 772). 

Als besonderer Vorteil wird in DE-A-37 27 727 bei der Herstellung von PET/POET-Copolyme- 
5 ren der Einsatz von PET herausgestellt, das aus Abfallflaschen gewonnen wurde. 

DE-A-40 01415 beansprucbt die Darstellung und Verwendung eines Polyesters als vergrauungs- 
inhibierender und schmutzablOsender Zusatz zu pulvcrfbrmigen und flussigen Waschmhteln. Die 
Polyester werden durch Kondensation von mindestens 2 Carboxylgruppen enthahenden Carbon- 
10 sauren mit mehrwertigen Alkoholen erhalten. Zusatzlich werden noch alkoxylierte mehrwertige 
Alkohole eingesetzt, die durch Anlagerung von 5-80 mol Ethylenoxid (EO) und/oder Propylen- 
oxid (PO) gewonnen werden. Die Produkte zeichnen sich durch eine verbesserte Wirksamkeit 
und eine bessere Vertr&glichkeit mit flussigen und pulverfbrmigen Waschmittelformulierungen 
aus. 

15 

In der EP-A-0 523 956 wird eine Waschmittelformulierung beschrieben, die ein wasseriosliches 
bzw. wasserdispergierbares Copolymer beinhaltet, das ein UV-absorbierendes Monomer enthalt 
Die Herstellung dieses Schmutzlosepolymers erfolgt durch Polykondensation von DMT mit EG, 
PEG (Molgewicht 200 - 3 000) und Methyl-4-aminobenzoat (DMT = Dimethylterephthalat). 

20 

Merkmal der zur Zdt beanspruchten Schmutzldsepolymere ist ihre zu geringe Wasserlbslichkeit 

* 

bzw. schlechte Dispergierbarkeit in Wasser. Dies bedtngt, dafi solche Substanzen nur zum Teil in 
die Waschflotte ubergehen und somit schlechte Schmutzl6seeigenschaftgen aufweisen. Weiterhin 

25 zeichnen sich die bislang beanspruchten Schmutzlosepolymere durch ihre feste Konsistenz aus. 
Dies erfordert bei ihrem spdteren Einsatz in einer Formulierung eine Konfektionierung, d.h. das 
im ReaktionsprozeQ anfallende SchmutzlCsepolymer mufi gemahlen, granuliert oder auf einen 
Trager (z.B. Natriumsulfat) aufgesprtiht werden. Zum Teil werden die Schmutzlosepolymere 
audi als wafirige Dispersionen angeboten mit den Nachteilen eines geringen Aktivgehaltes, der 

30 Separation von Feststofipartikeln wahrend der Lagerung und dem Einbringen von Wasser beim 
Einsatz in einer Waschmittelformulierung. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Stoffe und Waschmitteladditive 
ohne die geschilderten nachteiligen Merkmale zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgem&B gelbst mit amphiphilen Polyestern gernaB der Sumraen- 
5 formel I. Gegenstand der Erfindung sind daher amphiphile Polyester gemaB der empirischen 
Summenformel I 

(CAP^T^^qCDVP^En^A^CPG^ (I) 
10 in der 

(CAP) Endgruppen reprasentiert, die das Polymer am Ende verschlieBen und 

a. ) Sulfoaroylgruppen, 

b. ) Gruppen mit der Formel M0 3 -S<0) u ^CH 2 ) p -(RO) w -, in der M fur ein Metalhon, ins- 
besondere Alkali- (besonders bevorzugt wird das Natrium- oder Kaliumsalz) oder Erdalkali- 
ion, Ammonium- oder mit einer oder mehreren Hydroxyalkylresten substhuierten Ammoniu- 
mionen mit jeweils 2 bis 4 C-Atomen im Hydroxyalkylrest und R fbr Ethylen oder Mischun- 
gen von Ethylen und Propylen, u fiir 0 oder 1, p fur 0 oder 1 und w fUr eine Zahl von 1 bis 
100 stehen, 

c. ) Poly(oxyethylen)monoalkylether-Gruppen, in denen die Alkylgruppe 1 bis 24 C-Atome 
enthalt und die Polyoxyethylengruppe aus 2 bis 200 Oxyethyleneinheiten besteht, 

d. ) Acyl- und Aroylgruppen mit 4 bis 40 Kohlenstoffatomen, 

e. ) Hydroxyacyl- und Hydroxyaroylgruppen mit 2 bis 25 Kohlenstoffatomen, 

f. ) Poly(oxyalkylen)monoalkylphenoiether, in denen die Alkylgruppe 6 bis 18 Kohlenstoffatome 
enthalt und die Polyoxyalkylengruppe aus 0 bis 80 Oxyalkyleneinheiten besteht 

g. ) Mischungen davon, 
sind 

und x fiir Werte von 0 bis 2, 
30 

(T) fiir eine Arylendicarbonylgruppe und z fur eine Zahl von groBer 0 bis 50, 



15 



20 



25 
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(I) fur eine interne anionische Gruppe und q fur eine Zahl von 0 bis 30, 

(D) fur eine acetalische Gruppe und r fur eine Zahl von grdBer 0 bis 80, 

5 (P) fur eine Polyolgmppe mit mindestens 3 Hydroxylgruppen und s fur eine Zahl von 0 bis 80, 

wobei der Anteil des Polyols kleiner 30 mol% bezogen auf die Summe der Monomer- 
einheiten ist, 

(En) fur eine Poly(oxyalkylen)oxy-Gruppe, die aus 2 bis 1 00 Oxyalkylengruppen, vorzugsweise 
10 Oxyethylengruppen, aufgebaut ist, wobei t eine Zahl von 0-25 bedeutet und die Alkyl- 

gruppen 2 bis 6 C-Atome enthalten, 

(A) fiir eine l,n-Alkylendicarbonyl-Gruppe, die aus 2 bis 24 C-Atomen aufgebaut ist, und y filr 
eine Zahl von 0 bis 1 5, 

15 

(PG) fur eine Oxypropylenoxy-Gmppe und v fur eine Zahl von 0 bis 80 
steht, 

20 und wobei die Oligo-ZPolyester Molekulargewichte von 500 bis 100 000 besitzen. 

Die Werte fiir x, z, q, r, s, t, y und v in der Summenformel I kbnnen auch beliebige gebrochene 
Zahl en innerhalb der angegebenen Grenzen annehmen 

25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist der Einsatz der Schmutzlosepolymeren in pulverfbrmi- 
gen oder fliissigen Wasch- und Reinigungsmitteln und die Verwendung dieser Mittel zum 
Waschen und Reinigen verschmutzter Oberfl&chen und bei der Textilverarbeitung. 

In do- empirischen Summenformel wird die dem Rest (T) = Arylendicarbonyl-Gruppe zugrunde- 
30 liegamde Estereinheit vorzugsweise aus Terephthalsaure-, Isophthalsaure- und Phthalsauredialky- 
lester ausgewfihlt, wobei naturlich auch Gemische dieser Komponenten mogiich sind. 
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Grundsatzlich konnen auch aliphatische Diester als Monomerbausteine eingesetzt werden. Die 
untcr der Giuppe (A)y = l,n-Alkylendicarbonyl-Gruppe zugrundeliegenden aliphatischen Diester 
sind vorzugsweise ausgewahh aus Malonsaure-, Bernsteinsaure-, Fumarsaure-, Maleinsaure-, 
Glutarsfiure-, Adipinsaure-, Pimelinsaure-, Korksaure-, Azelainsdure- und Sebacinsauredialkyie- 
stern. 

Die unter der Bezeichnung (I) in der Summenformel aufge&hrten internen anionischen Gruppen 
sind vorzugsweise ausgewfihlt aus Suifophthaloyl-, Sulfoisophthaloyl- (5-SuIfoisophthaloyI) und 
Sulfoterephthaloyl-Gruppen, die in Form ihrer Salze, insbesondere der Alkali- (bevorzugt 
Natrium-) oder Ammonhimsalze, eingesetzt werden. Im allgemeinen konnen hier auch aliphati- 
sche, anionische Monomere eingesetzt werden, die sich von sulfonierten aliphatischen Diestern 
wie z.B. Maleinsaure-, Adipins&ure- Sebacinsaure etc. -diestern ableiten. 

Den uber Estergruppen gebundenen Endgruppen (CAP) konnen neben Sulfoaroyl- und Gruppen 
mit der Formel M0 3 -S-(0) u -(CH 2 )p-(RO) w - auch Acyl- und Aroylgruppen mh 4 bis 40 Kohlen- 
stofFatomen zugrunde liegen, so wie Hydroxyacyl- und Hydroxyaroylgruppen. Hndgruppen dieser 
Art sind z.B, in DE 44 17 686 beansprucht. Als typische Vertreter seien an dieser Stelle aufge- 
zahlt: Valeriansaure, Capronsaure, Onanths&ure % Caprylsaure, Pelargonsfcure, Caprinsaure, 
Undecansaure, Undecensaure, Laurinsaure, Benzoesaure, die 1 bis 5 Substituenten mit insgesamt 
bis zu 30 C-Atomen , insbesondere 1 bis 12 C-Atome tragen, wobei s&mtliche Endgruppen in 
Form ihrer Alkylester in das Polymer eingefiihrt werden. 

Als typische Vertreter von Hydroxyacyl- und Hydroxyaroyl-Endgiuppen seien an dieser Stelle 
aufgezahlt: Milchsaure, Hydroxyvaleriansaure, Hydroxycapronsaure, Ricinolsaure, o-, m- und p- 
Hydroxybenzoesfiure. Die Hydroxymonocarbonsauren konnen uber ihre freie Hydroxylgruppe 
und/oder ihre Carboxylgruppe miteinander verbunden sein. 

Als weitere Endgruppen sind Poly(oxyalkylen)monoalkylether aufgefiihrt. Vorzugsweise werden 
hier ethoxylierte Alkohole mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und 2 bis 200 Oxyethy- 
leneinheiten eingesetzt. 
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Weitere Endgruppen der erfindungsgem&flen Schmutzlosepolymere stellcn Poly(oxy- 
aIkylen)monoalkylphenoiether dar, die beispielsweise in DE 40 01 415 beansprucht werden. 

Die unter der Bezeichnung (D) in der Summenformel aufgefiihrten acetalischen Gruppen sind 
vorzugswdse ausgew£hlt aus Umsetzungsprodukten von Formylestern oder Diaidehyden bzw. 
deren Acetalen mit (vorzugsweise 2 mol) Glycerin. Besonders bevorzugt ist hierbei der Einsatz 
des Umsetzungsproduktes von Tetraalkoxypropan mit 2 mol Glycerin. Es handelt sich hierbei urn 
ein Mischprodukt verschiedener isomerer Dioxolane/Dioxane. 
(siehe Strukturformeln I) 

Strukturformeln I: 





Die Herstellung der bei der Synthese der erfindungsgemaBen Polymeren eingesetzten Acetal- 
monomeren erfolgt entsprechend dem Stand der Technik durch sauer katalysierte Acetalisierung 
und/oder Umacetalisierung der Aldehydkomponenten mit Glycerin, 

Als Katalysatoren fur die Acetalisiemngs-ZUmacetaiisierungsreaktionen eignen sich Minerals&uren 
wie z.B HCl, H 2 S0 4 , H 3 P0 4 oder HCIO4 organische Carbon- und SulfonsSuren wie z.B. 
Methansulfons&ure, p-Tohiolsulfonsaure, Oxalsdure, Ameisens&ure, Essigsaure, Propionsaure, 
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oder Lewissauren wie z.B. BF 3> AICI3, ZnCl 2 oder TiCl 4 . Bei der schonenderen Umacetalisie- 
rung ktinnen auch saure Tonminerale wie z.B. Montmorillonit K 10 eingesetzt werden. 



Reaktionsgleichung: 



R0 
\ 

/ 
RO 



CH 



CH 
\ 



OR 



OR 



+ 2 



r~T — 1 



OH 



OH 



OH 



10 



- 4 ROH 



15 



HO 



CH 



A 



HC 



Alkyl. Ary! 



L 0H 



+ Isomere 



Al ky 1 rest 



Die unter der Bezeichnung (P) in der empirischen Summenformel aufgefuhrten Polyolgruppen mit 
20 mindestens 3 Hydroxylgruppen sind vorzugsweise ausgewahlt aus Mono-, Di- und Triglycerin, 
Trimethylolpropan, Sorbitol, Pentaerythrit und Erythrit. Besonders bevorzugt ist hierfoei der 
Einsatz von Glycerin. 

25 Die beanspruchten Schmutzlosepolymere konnen durch konventionelle, bekannte Polymerisa- 
tionsverfahren hergestellt werden. 

Die Synthese dieser Polymere kann in Form einer direkten Umsetzung aller Monomerbausteine 
in einem Schritt erfolgen, so dafl statistisch verteilte Polymere (sog. Randomstrukturen) erhalten 
30 werden. Eine andere Herstellweise ist eine Mehrschritt synthese z.B. derart, dafi eine Vor- 
kondensation verschiedener Bausteine erfolgt 
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Der bei der Utnesterung gebildete Alkohol wird iiber eine Fraktionierkolonne und/oder einen 
Dephlegmator abgezogen. Grundsatzlich werden Temperaturen von ca. 80 bis 250 °C und 
Driicke von Normaldruck bis < 1 mbar eingestellt. Dabei konnen die gewonnenen Polymere auf 
unterschiedliche Molekulargewichte eingestellt werden. Diese liegen vorzugsweise zwischen 500 
und 20 000. 

Als Katalysatoren ktinnen s&nitliche fUr Umesterungsreaktionen bekannten Katalysatoren 
eingesetzt werden wie Z.B. Titanate, Gemische von Antimontrioxid und Calciuxnacetat, Stannane, 
Zinkacetat etc.. Titanate sind jedoch grundsatzlich zu bevorzugen, da die Urasetzungen mit 
diesen Katalysatoren schnelier ablaufen und die gewonnenen Produkte eine bessere Farbqualitat 
aufweisen. 

Die gebildeten PolyVOligoester kdnnen partiell mit verschiedenen Endgruppen versehen sein. 
Partidl bedeutet in diesem Zusammenhang, dafi der Einsatz dieser Endgruppen nicht stdchiome- 
trisch erfoigen muB, so dafl in dem gewonnenen Polymergemisch (Veiteilung) nur ein Teil der 
Polymermolekule mit Endgruppen versehen ist. Der partielle Einbau von Endgruppen wirkt sich 
dabei zum einen regulierend auf das Molekulargewicht aus, andererseits fuhrt er zur Stabilisie- 
rung der gewonnenen Polymere. 

Als vorteilhaft hinsichtlich der Performance der erhaltenen Polymere zeigt sich auch der Einsatz 
von Sulfoisophthalsauredimethylester im Gemisch mit Dimethylterephthalat bei diesem Re- 
aktionsschritt. 

Je nach Wahl der Monomere [(interne anionische Gruppen (I) bzw. anionische Endgruppen 
(CAP)] erhalt man sowohl anionische als auch nicht ionise he Schmutzlosepolymere. 

Die zu verwendenden Schmutzlosepolymere sind dann besonders wirksam, wenn das Gewebe 
bereits vor einer Anschmutzung damit gewaschen oder impragniert worden ist. 

Allgemein zeigen die eingesetzten Schmutdosepolymere, die Gegenstand der erfindungsgem^Ben 
Formulierungen sind, aufgrund ihres ober- bzw. grenzflachenaktiven Charakters eine Primar- 
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waschwirkung, die im Zusammenhang nut unterschiedlichen Formulierungen zu einer erheblichen 
Stcigerung der Waschlei stung fiihren kann 

Die Einsatzroengen an SchmutzlOsepolymer betragen 0,05 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die 
jeweilige Formulierung. Die amphiphilen Poly- bzw. Oiigoester werden vorzugsweise in 
phosphatfreien und in phosphatreduzierten Waschmitteln verwendet. 

Die erfindungsgemaBen Schmutzlosepolymere sind in Wasser loslich oder konnen darin disper- 
giert werden, Sie kttnnen in verschiedenen Fonnen bei der Herstdlung von Waschmitteln 
eingesetzt werden. Aufgrund ihrer flussigen Konsistenz konnen sie generell durch samtliche 
Methoden in Waschmittelformulierungen eingearbeitet werden, die auch bei der Konfektioniemng 
von flUssigen, nichtionischen Tensiden angewendet werden. 

Beispiele 

Beispiel t (Umsetzungsprodukt von Tetramethoxypropan mit Glycerin) 
In einem 500 ml Mehrhalskolben mit Glasriihrer, Heizbad (Ol), Destiliationsaufsatz, Fullkdrper- 
kolonne, Destillaiionsbrticke, Vakuumverteiler, Destillationskolben, Kuhlfalie und Innenthermo- 
meter wurden insgesamt 164,2 g (1,0 mol) 1,1,3,3-Tetramethoxypropan der Huls AG und 193,4 
g (2,1 mol) wasserfreies Glycerin vorgelegt. Nach Zugabe von 0,2 Gew.-% Toluolsulfonsaure 
wurde unter starkem Riihren die zweiphasige Reaktionsmischung bis auf Temperaturen von 90 
bis 1 10 °C aufgeheizt und das gebildete Methanol aufgefangen. 

Nachdem der grOBte Teil der theoretisch zu erwartenden Methanolmenge aufgefangen war, 
wurde fiir 30 min Vakuum (20 mbar) angelegt, um die restliche Methanolmenge destillativ zu 
entfernen. Das Produkt wurde mit einer Ausbeute von 91,0 % erhalten. 

Beispiel % 

In einem 4 1 Mehrhalskolben mit Glasriihrer, Heizbad (01), Schutzgaseinleitung, Destillationsauf- 
satz, FuUkflrperkolonne, Destillationsbnicke, Vakuumverteiler, Destillationskolben, Kuhlfalie und 
Innenthennometer wurden insgesamt 960 g (2,2 mol) Polyethylenglykolmonomethylether 
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mit einem gewichtsmrttleren Molekulargcwicht von ca. 440 g/mol (Marlipal® 1/12 dcr Hols AG), 
13,2 g des Dioxan-ZDioxolanmonomers aus Beispiel 1, 583 g (3,0 mol) Dirnethyherephthalat, 1 14 
g (1,5 mol) 1,2-Propylenglykol, 221g (2,4 mol) Glycerin, 1,6 g 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol 
(Ionol® von Shell) sowie 1 ml Tetraisopropylorthotitanat unter Schutzgas vorgelegt. 

5 

Die Reaktionsmischung wurde langsam bis auf Temper atur en von 1 50 bis 220 °C aufgeheizt und 
das gebildete Methanol aufgefangen. 

Nachdem der groBte Teil der theoretisch zu erwartenden Methanolmenge aufgefangen war, 
10 wurde die Reaktionsmischung abgekOhlt, die Kolonne ausgebaut, Vakuum (<1 mbar) angelegt 
und die Mischung wieder bis auf maximal 230 °C aufgeheizt. 

Das bei der Reaktion nicht umgesetzte Propylenglykol bzw. Glycerin wurde dabei als Destillat 
aufgefangen. 

15 Nachdem das Produkt eine Hydroxylzahl von ca. 100 mg KOH/ g Substanz erreicht hatte, wurde 
die Reaktion abgebrochen. 

Beisoiel 3 

In Analogie zu Beispiel 2 wurden insgesamt 205 g (2,7 mol) Polyethylenglykol mit einem 
20 gewichtsmittleren Molekuiargewicht von ca, 440 g/mol (Marlipal® 1/12 der Hiils AG), 583 g 
(3,0mo!)Dimethylterephthalat, 251g(3,3mol) 1,2-PropylengIykpl, 10 g des Dioxan-ZDioxolan- 
monomers aus Beispiel 1, 1,6 g 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol (Ionol® von Shell) sowie 1 ml 
Tetraisopropylorthotitanat unter Schutzgas vorgelegt. 

25 

Die Reaktionsmischung wurde wiederum langsam bis auf Temperaturen von 150 bis 220 °C 
aufgeheizt und das gebildete Methanol aufgefangen. 

Nachdem der groBte Teil der theoretisch zu erwartenden Methanolmenge aufgefangen war, 
30 wurde die Reaktionsmischung abgekuhlt, die Kolonne ausgebaut, Vakuum (<1 mbar) angelegt 
und die Mischung wieder bis auf maximal 230 °C aufgeheizt. 
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Das bei der Reaktion nicht umgesetzte 1,2-Propylenglykol wurde dabei als Destillat aufgefangen. 

Nachdem das Produkt eine Hydroxylzahl von ca. 50 mg KOH/ g Substanz errdcht hatte, wurde 
die Reaktion abgebrochen. 

Beispiel 4 

In Analogie zu Beispiel 2 wurden insgesamt 680 g (1,7 mol) Polyethylenglykol mit einem 
gewichtsmittleren Molekulargewicht von 400 g/mol (Lipoxol® 400 der Huls AG), 168 g (0,5 
mol) Polyethylenglykolmonomethyiether mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 
335 g/mol (Marlipal® 1/7 der Hiils AG), 583 g (3 mol) Dimethylterephthalat, 152 g (2 mol) 1,2- 
Propylenglykol, 1 75 g (1,9 mol) Glycerin, 15 g des Dioxan-ZDioxolanmonomers aus Beispiel 1, 
1,6 g 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (lonol® von Shell) sowie 1 ml Tetraisopropylorthotitanat unter 
Schutzgas vorgelegt. 

Die Reaktionsmischung wurde wiederum langsam bis auf Temperaturen von 150 bis 220 °C 
aufgeheizt und das gebildete Methanol aufgefangen. 

Nachdem der grdflte Teil der theoretisch zu erwartenden Methanolmenge aufgefangen war, 
wurde die Reaktionsmischung abgekiihlt, die Kolonne ausgebaut, Vakuum (<1 mbar) angelegt 
und die Mischung wieder bis auf maximal 230 °C aufgeheizt. 

Das bei der Reaktion nicht umgesetzte 1 ,2-Propylengtykol und Glycerin wurde dabei als Destillat 
aufgefangen. 

Nachdem das Produkt eine Hydroxylzahl von ca. 80 mg KOH/ g Substanz erreicht hatte, wurde 
die Reaktion abgebrochen. 
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Patentansoruche: 

L Amphiphile Polymere, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die amphiphilen Poiymere durch die empirische Summenformel (I) 
gekennzeichnet sind, 

(CAP) X (T) Z (I)^^ (I) 

inder 

(CAP) Endgruppen reprasentiert, die das Polymer am Ende verschlieBen und 
a.) Sulfoaroylgruppen, 

b ) Gruppen mit der Formel M0 3 -S^O) u -(CH 2 )p-(RO) w -, in der M fiir ein Metalhon, 
Ammoniumion oder substituiertes Amrnoniumion und R fur Ethylen oder Mischungen von 
Ethylen und Propylen, u fiir 0 oder 1, p fur 0 oder 1 und w fiir eine Zahl von 1 bis 100 
stehen, 

c. ) Poly(oxyethylen)monoalkyIether-Gruppen, in denen die Alkylgruppe 1 bis 24 C-Atome 

enthalt und die Polyoxyethylengruppe aus 2 bis 200 Oxyethyleneinheiten besteht, 

d. ) Acyl- und Aroylgruppen mit 4 bis 40 Kohlenstoffatomen, 

e. ) Hydroxyacyl- und Hydroxyaroylgruppen mit 2 bis 25 Kohlenstoffatomen, 

f. ) Poly(oxyalkylen)monoalkylphenolether, in denen die Alkylgruppe 6 bis 18 Kohlenstoff- 

atome enthalt und die Polyoxyalkylengruppe aus 0 bis 80 Oxyalkyleneinheiten besteht 

g. ) Mischungen davon, 
sind 

und x fiir Werte von 0 bis 2, 

(T) fiir eine Arylendicarbonylgruppe und z fiir eine Zahl von groBer 0 bis 50, 
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(I) fUr eine interne anion ische Gruppe und q fur eine Zahl von 0 bis 30, 

(D) fiir one acetalische Gruppe und r fur eine Zahl von grtiBer 0 bis 80, 

(P) fiir eme Polyolgruppe mit mindestens 3 Hydroxylgruppen und s fur eine Zahl von 0 bis 
80, wobei der Anteil des Polyols kleiner 30 mol% bezogen auf die Summe der Mono- 
mereinhehen ist, 

(En) fiir eine Poly(oxyalkylen)oxy-Gruppe, die aus 2 bis 100 Oxyalkylengnippen aufgebaut 
ist, wobei t eine Zahl von 0-25 bedeutet und die Alkylgnippen 2 bis 6 C-Atome 
enthalten, und 

(A) fiir eine 1 ,n- Alkylendicarbonyl-Gruppe, die aus 2 bis 24 C-Atomen aufgebaut ist, und 
y fiir eine Zahl von 0 bis 15, 

(PG) fiir eine Oxypropyienoxy-Gruppe und v fiir eine Zahl von 0 bis 80 
steht 

und wobei die Oligo-ZPolyester Molekulargewichte von 500 bis 100 000 besitzen 

2. Amphiphile Polymere nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Polymere Molekulargewichte von 500 bis 20 000 besitzen. 

3. Amphiphile Polymere nach einem der Anspriiche 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB (T) fur eine Terephthalatgruppe steht. 

4. Amphiphile Polymere nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dafl (En) fOr eine Poly(oxyethylen)oxy-Gruppe steht. 

5. Amphiphile Polymere nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB (I) das Natriumsalz der 5-Sulfoisophthaloyl-Gruppe bedeutet. 

6. Amphiphile Polymere nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl (P) fiir eine Glyceringruppe steht. 

7. Amphiphile Polymere nach mindestens einem der Anspniche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die acetalische Gruppe (D) aus dem Umsetzungsprodukt eines Dialdehyds mit 
2 mol Glycerin besteht. 

8. Amphiphile Polymere nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichent, 

daB die acetalische Gruppe (D) das Umsetzungsprodukt aus einem 
Tetraalkoxypropan mit 2 mol Glycerin darstellt. 

9. Amphiphile Polymere nach mindestens einem der Anspniche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die acetalische Gruppe (D) aus dem Umsetzungsprodukt eines Formylesters 
mit Glycerin besteht. 

1 0. Amphiphile Polymere nach mindestens einem der vorhergehenden Anspniche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daByO ist. 

1 1 . Amphiphile Polymere nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB q, x, und y 0 sind. 

* 

12. Verwendung der amphiphilen Polymere nach raindestens einem der Anspriiche 1 bis 1 1 in 
Waschmittelformulierungen. 

13. Verwendung der amphiphilen Polymere nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 1 1 in 
Formulierungen bei der Textilverarbehung. 

14. Verwendung der die amphiphilen Polymere enthaltenen Formulierungen nach einem der 
vorhergehenden Anspruchen zum Waschen und Reinigen harter Oberflachen. 

15. Verwendung der die amphiphilen Polymere enthaltenen Formulierungen nach einem der . 
vorhergehenden Anspriiche zum Waschen und Reinigen von Gewebeoberflachen. 
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